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para solicitar PATENTE DE INVENCION por 5o afios
l

‘a nombre de HALDOR FREDERIK AXEL TOPSPE y FLUOR CORPORATION

i
1

senhdmdx/ de nacionalidad danesa y entidad norteamericana, res

pectivamente

‘con domicilio en Frydenlundsvej, Vedbaek, Dinamarca y establs

! cida en 2500 South Atlantic Boulevard, Los

! Angeles, California, Estados Unidoes de Amé-
rica, respectivamente,

POr: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE HIDROCARBUROS
NO SATURADOSM

(Clase Internacional C10g)
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La presente_inwenci&n.se refiere al cragqueado

~ catalitico con vapor de agua de hidrocarburos, y a catali

" zadores para. este fin, y particularmente, pero no de modo

exclusivo, a la fabricacién de hidrocarburos no saturados

a partir de hidrocarburos saturados,.

El etileno y el propileno se fabrican corriente

. mente por craqueado térmico de hidrocarburos superiores,
- tales como la nafta ligera, en presencia de vapor de agua.

"Este procedimiento del oragueado con vapor de agua se lle

va a cabo normalmente a una temperatura superior a 800%C
en la zona de craqueado, Usando como alimentacién una naf
ta ligera, umn craqueador tf{pico con vapor de agua produce
metano e hidrégeno, un 18%, 32$ de etileno, 5% de etano,
18% de propileno, 5% de butadieno, 4% de butileno y 18% =
de gasolina/fueloil (con respecto a peso del material de
aiimentaci&n).

La elevada temperatura y el gran flujo térmico
en la zona de craqueo impone grandes exigencias a los ma-
teriales de construccidn del reactor. Ademds, la correla-

cidn requerida entre velocidad espacial, distribucién de

temperaturas, cafda de presién en el sistema, y velocidad
‘1ineal es relativamente costosa, requeriendo un considera

‘ble trabajo de evaluacién en instalacidén piloto.

Se conoce también la fabricacién de hidrocarbu-

‘r08 no saturados por craqueado catalftico de hidrocarburos
saturados superiores a temperaturas de 5002~7002C, usando
catalizadores de sflice~aléimina. No obstante, estos proce-

dimientos estdn perturbados por los depbsitos de carbén so

bre el catalizador, lo que requiere frecuentes extraccio-

nes durante la operacidn.
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Se han propuesto otras composiciones de oa%ﬁii;é“u
dor para el craqueado de hidrocarburos con vapor de aguaé
Estas composiciones incluyen combinaciones de 6xido'de cig
conio y uno o mds de otros dSxidos, entre.loa que se enoueé
tran los 6xidos de metales de las tierras rafas, éxido de?
antimonio, ¥ 6x1dos inactivos ricos en dxido de magnesio.%
Otros dxidos que podrian incluirse opcionalmente en la com
posici&n de catalizador en pequefias proporciones son el ~§
6xido de hierro, 8xido de aluminio, éxido de cobre, Gxido;
de calcio, 6xido de bario, 6xido de silicio y éxido de ti%
tanio. Se reivindica: para estos catalizadores el trabajar?
sin deposicién de carbono a. velocidades espaciales més bién
bajas,

Es un objeto de la presente invencién proporcio
nar un procedimiento catalftico para la fabricacién de hig
drocarburos no saturados, tales como etileno, propileno,
butilenos, bufadieno y aromdticos, a partir de hidgocarbgg
ros saturados, procedimiento que permite.mayor rendimient;
y eficiencia térmica, siendo capaz al mismo tiempo de tpé?
bajar a alta velocidad espacial sin deposicién significa-
tiva de carbono sobre el catalizador, :

Segin la presente invencidén, se proporciona. un
procedimiento para la fabricacidén de hidrocarburos no sa—;
turados por medio de una reaccidn catalitica gaseosa, en
la: que un material de alimentacidén gue comprende sustaneié&
mente hidrocarburos saturados es puesto en contacto, a una
temperatura inferior a 1000¢C y una presidn de 0'1 50 at.,

absolutas en presencia de vapor de agua aﬁadido, con un ca
talizador que comprende una proporcidén principal de al me-

nos un éxido de circonio o hafnio, juntamente con al menos
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5% de 8xido de aluminio activo, asf{ como al menos 5% de al

menos un 8xido de manganeso, cromo o hierro, y una peque=
fia ‘cantidad que no excede del 10%, de al menos un compues
to de un metal alcalino o metal alcalinotérreo.

También seglin la. presente invencién se propor-

ciona un catalizador para la fabricacidén. de hidrocarburos

+ no saturados a partir de hidrocarburos gaturados, en pre-
. 8encia de vapor de agua, que comprende una proporcién prin

- cipal de al menos un éxido de circonio o hafnio, juntamen

te con %1 menos 5% de 8xido de aluminio activo, asf{ como
al menos 5% de un Sxido de manganeso, cromo ¢ hierro, ¥y
una pequefia cantidad que no excede del 10% de al menos ‘un
compuesto de un metal alcalino o metal alcalinotérreo,

En una realizacién preferidas de la invencidn, el

'procedimienﬁn se lleva a.cabo a una temperatura en el in-

tervalo de 200-~900¢C, y preferiblemente en el intervalo de

_500-8502C, También se prefiere utilizar presiones en el in

;tervalo de 1-15 at. abs,, medidas a. la. salida: del reactor,

E]l componente principal del catalizador usado -

en el procedimiento segin la: presente invencidén es éxido

‘de circonio o de hafnio, o ambos. Este componente ha de eg

_tar presente en una proporcidn de al menos 50% en peso, y

haste 80%, Ha de indicarse gue un catalizador que consta
sustancialmente de, por ejemplo, &xido de oircoqio, no es
muy utilizable en la préctica, porque tal catalizador no
posee una adecuada resistencia mecdnica, a no ser que se

someta a un tratamiento térmico a alta temperatura, por -

ejemplo temperaturas por encima de 1000¢C, Se ha: encontra~

‘de que la presencia de éxido de aluminio activo en la com

posicién de catalizador facilita su preparacién, de modo

alim
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que puede obtenerse una resistencia satisfactoria coﬁ éﬁ
tratamiento térmico a una temperatura. inferior a. 10002C,
El éxido de aluminio reactivo se afiade durante la prépapg;
cidn del catalizador, bien como tal o en forma de un com-r
puestio que por calentamiento se transforma en gnxdxido de:
aluminio activo, CAMo por ejemplo hidréxido de aluminio

precipitado. La proporcién de éxido de aluminio active no -

. es muy critica, y es satisfactoria una proporcidén de al -

menos 5% en peso, Pl catalizador puede contener hasta 30%:
en peso de aldmina activa, siendo el 10% en pedo la concen.
tracién preferida,

7 Ademds, el catalizador usado en el procgdimient;
segin: 1a presente invencién contiene al menos 5% en péso,
y hasta aproximadamente 40% en éeso, de uno o més de los
8xidos de manganeso, cromo § hierro, Juntaﬁente con un com
puesto de metal alcaline o compuesto de metal alcalinoté-;
rreo, o meos, en una cantidad total de Of'l a 10% en peso;
calculado en el §xido., Si hay presente un compuesto de me~
tal alcalinotérreo, se prefiere que haya también presente
un compuesto de un metal alcalino. Se prefiere especialmen
te el uso de un compuesto de potésio en una proporecidn de.
0'3 a 7% en peso, calculado en forma del éxido.

Cuando se utiliza una composicién de catalizadoxr
segiin la presente invencién, el material de alimentacién
de hidrocarbures pﬁede ser alimentado al ‘catalizador a una
alta velocidad espacial, evitdndose aiin que quede material 4
de alimentacién hidrocarbonado 8in convertir, Se ha obteni
do una conversidn completa de la alimentacién de hidrocarw
buro a una velocidad espacial tan alta como 8'6 vol, de 1f

quido/vol. de catalizador/hora.



10

15

;Tés

“30

18-1-71

El material de alimentacidn puede constar de un
finico hidrocarburoe saturado, o una mezcla de hidrocarburoes
saturados, y puede contener una pequefia.proporcidn de hi-

. drocarburcos no saturados, s8i ésto se requiere para obtener
productos deseados, .Los hidrocarburos saturados adecuados

- incluyen el metano, etano, propano, butano, asi como.hidrg
carbures liquidos tales como nafta ligera, e incluso pe-
tréleo crudo., El catalizador vy el procedimiento de la ine

ivenoi&n toleran fécilmente la presencia de azufre, que in
cluso es deseable porque puede pasivar las superficies me:
tdlicas libres en el reactor., El azufre puede estar presen

“te originalmente en el material de alimentacidn, o puede
afiadirse en forma de elemento libre, o en forma de compuesg
tos, tales como compuestos orginic¢os de azufre, sulfuro

" de hidrégeno o disulfuro de carbono,

Ha de afiadirse vapor de agua hasta dar una pro=~
.porecién en peso de vapor a material de alimentacién de hi
idrocarburo de 0'01-10 en el reactor, La proporcién ha de ser
?preferiblemente la mds baja que evite una deposicién impor
-tante de carbono sobre el catalizador, por ej. 0'1-1'0,

El procedimiento de la invencidén puede ponerse
en préctica a temperaturas inferiores a las hasta ahora -
usadas, y los menores requerimientos de energfa dan supe-
riores ‘eficiencias térmicas. Por consiguiente, las exigen
cias del equipo se reducen, lo gue da como resultado meno-~
Eres costes de inversién, y también una menor vulnerabili-
idad de los materiales durante la operacidn, Los requerimien
tos de disefio/operacién son menos estrictos, dando mucha
mayor flexibilidad y seguridad. Ademds, se mejoran las efi

ciencias de conversién, dando superior velocidad de produgc

=
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¢idn v superiores rendimientos de los hidrocarburos 1o sa
turados deseados, | .

Para que se comprenda mejor la invencidn, se dég
cribe ahora con mfs detalle, son referencia en particulaf
a los ejemplos siguientes:

Preparaciédn de catalizadores:

Ao Catalizador que comprende A1203-Zr02-0r203-

K0

Se preparé una suspensidn de 600 g. de Zr0,
en 6 1, de agua a 65%C, y despufs se disolvieron en la - ;
misma 370 g. de (N03)3Cr.9ﬂé0 v 1.840 g. de (N03)3A¥.9H203
Se afiadieron a ésta 1.518 g. de CO,HNH, en 1 1. de agua a’
659C, durando la precipitacién resultante 25 minutos. La
mezcla fué agitada despuéds durante una hora antes de fil-;
trarla, y el precipitado recoéido se lavd con 6 1, dqéguai
BEste precipitado fué secado despuéds durante 16 horas a - f
1202C, y después durante una hora a 4009C.

El precipitado seco se mezclé com 37 g. de gra-
fito y 28 g. de fibra de celulosa, y se molturé durante seis
horas en un molino de bolas, después de lo cual la mezcla
se transformé en tabletas, Las tabletas fueron calcinadas
después durante dos horas a 8502C,

117 g. de estas tabletas fueron impregnadas usan

do una disolucién de 240 g. de NO.K disueltos en 500 ml.

3
de agua, y después se calcinaron durante dos horas més a
kodec,

El catalizador A. resultante tenfa la siguiente

composicidn (tantos por ciento en peso)z

25% A0, - 61% Zr0, - 74 Cry0q = 7% K0

-]

.....
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_500¢C,

Catalizador gque comprende A120 «Z10,-MnO-X,_ 0

3 2 R
Se prepard una suspensién de 56 kg de Zr0, en

1,000 1, de agua desionizada a 652C, y se disolvieron en
ella 108 kg, de (N03)2Mn.hH29 ¥y 100 kg. de (N03)3Al.9H20.
Se afindieron a ésta 145 kg. de COBHNHu durante una hora,
y se agitéd despuds durante 12 horas, Después de afiadir -
otros 200 1, de agua, la mezcla fué filtrada en un filtro

a presién, Bl filtrado fué secado durante 12 horas a 2002C,

sometiéndolo al mismo tiempo a una corriente de aire en to

-da su masa, después de lo cual fué triturado ¥y secado du-

rante dos horas més a 3002C, El ﬁroducto seco resultant?
se mezclé con 4% en peso de grafito y 3% en peso de fibra
de celulosa, y se transformé en tabletas en forma de cilin
dres huecos de 7 mm. de altura, un didmetro interior de =-

6 mm y un didmetro exterior de 13 mm, siendo después cal-

"cinadas las tabletas durante dos horas a 8002C. Las table

tas cilindricas fueron impregnadas utilizando una diselu-

cién de 50% en peso de N03K en agua, despuéé calentadas -

‘durante una hora a 802C y finalmente durante una hora a

El catalizador B resultante tenia la siguiente
composicién (en peso): 13% A1,0, - 52% Zro, - 27% MnO ~
8% KZO.

Se prepararon otros catalizadores por mnétodos si

milares, pero sustituyendo uno o mis constituyentes, dan-

‘do catalizadores de las composiciones siguientest

c 13%A1203 - 53% Zro, - 27% MnO - 7% Cs,0
DA 14% A1,0, - 56% 2x0, - 2h% Fe203 - 6% Kzo'
E 148 A1 05 - 52% TiO, - 28% MnD - 6% X,0 (ca-

talizador comparativo)

-8




10

15

20

30

18-1-71

386738

- 28% MO - 3% Bad = m

F 14% AL,0, - 51% 2r0

U K,0

3 &

Estos catalizadores fueron evaluados en.un peque

‘fio reactor tubular (Reactor Uno) que contenfa 125 mle do,%

1

catalizador, A este reactor se alimenté una mezcla de 2
partes de nafta y 1 parte de agua para dar una proporci&nﬁ

final en peso de vapor de agua~nafta de 0f5, La nafta tenfa.

- una composicién. en peso de 24114 de isopentano, 5316% de |

n-pentano, 13t5% de isohexano, 5!'6% de n-hexano y 3'2% de !
aromiticos. El material de alimentéci&n de nafta-;gﬁa‘se.é
hizo pasar pfimero a través de un precalentador y despuésg
a través del reactor, siendo la velocidad espacial de hizz
vol, liq./vol. cati/hora., ElL material de alimentacidn atra
vesé el reactor hacia abajo, siendo 1g temperatura en la. .
parte superior del lecho de catalizador de 5902C, y sien~ .
do de 7502C la temperatura en el centro y en la parte infé
rior del lecho. El efluente del reactor fué enfriado por.'
inyeccién de agua en la salida del reactor, y la compqsi--
cién del producto gaseoso efluente se determiné en un oro
matégrafo de gases, Los rgsultados de estas investigacio=
nes se dan en la Tabla I anexa,

Los catalizadores A, By, C y D, que estdn de acuer
do con la presente invencién, todos dieron una comnversidn
c¢asi completa del material de alimentacién de hidrocarburos,
con aproximadamente 1% 6 menos de alimentacién de hidrocar
buros no convertida en el producto., El catalizador E, que
no era segin la presente invencién, dié una conversién com
pleta desde el comienzoj sin embargo, hubo un aumento gra-

dual de alimentacién de hidrocarbures sin convertir en el

producto, y pasadas 120 horas de funcionamiento, el 20% -
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del material de alimentacién hidrocarbonado atravesaba el
catallizador casi inalterado, En el experimento con el ca-

talizador Iy que es segin la presente invencién, la con-
]

( versién era incompleta al principioj no obstante, despuds

de unas pocas horas de funcionamiento la conversién se hi
zo completa, y durante el resto del experimento la canti-

dad de alimentacién hidrocarbonada sin convertir en el pro

" ducto fué insignificante,

Por ser poco realistas las velocidades lineales
de material de alimentacidn y de producto en un pequefio -
reactor tubular, los resultados no son representativos en
lo que se refiere a los rendimientos de hidrocarburos no
saturados, Por ello, y con el fin de conseguir una evalua
ci6n.hés realista de un catalizador segin la presente inven

c¢idn, el catalizador B fué sometido a ensayo en un reactor

"de instalacidn piloto (Reactor Dos) que tenia una altura

de 6 m, y un didmetro interior de 0'09 m. Se dispuso una

serie de quemadores de acelte para calentar el reactor. A
este reactor se alimenté un material de alimentacidén de =
200 kg/hora de nafta de la misma composicidn que anterior
mente, juntamente: con 120 kg/hora de vapor de agua (es de

cir, una proporcién vapor de agua-nafta de 0'6), La pre-

“8ién de entrada era de 7 kg/cmz, la presién de salida de

0'3 kg/cmg, la temperatura de entrada de 5509C y la tempe
ratura de salida de 8252C, El flujo térmico en la pared -
interior del reactor erd.de 80.000»Kca1/m2/hora.

Los resultados de las investigaciones empleando

36 litros de catalizador B en este reactor se dan en la

Tabla II. Aunque en este ekperimento se empleé una veloci

~dad espacial muy alta, de 8'6 vol. de 1liq./vol. de catali

T
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zador/hora, sélo aparecieron en el producto cantidadgg”igi
significantes de alimentacién de hidrocarburos sin conver

tir constando el producto lfiquido principailmente de aromé

ticos.
5
TABLA T
(REACTOR UNO) ,
_ Experimento N? 12 3 4 5 3
Catalizador A B C D E P
10 Duracién del experi-
mento,h 138 2ho 66 200 120 325
Presién de entrada,
at, abs, 1120 1'2  2'6  1'2 12 112
Yelqcidad espacial,
) 1 ]
15 vol. 1ig/vol. cat./hoda? H'2 B2 W2 k2 4ip
Rendimiento al comienzo:
CoH), % del peso de ali ,
men%acidn 124 13'7  11'5 11'h 10'2 1k
CBHE’ % del peso de
alimentacidén 13'8 9'3 12'8 10'0 9'5 10'9
20 Producto lfquido (x), -
% del volumen de ali- .
: mentacidn 13 0 0 0 0 510
Rendimiento al final:
C,Hy ,% del peso de ali
mentacién 12'h 144k 10'7 10'3 10'2 -
25 CBHG’ % del peso de ali
mentacidn 9'8 10'7 9'5 813 g1y -

Producto liquide (x),
% del volumen de ali-

mentacidn 0'3 0'6 o0'8 O 20 01

18=1-71 “l] -
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(%) Principalmente alimentacién de hidrocarburos sin con-

vertir,
TABLA TI
(REACTOR DOS)

Experimento N2: 7
Catalizador B
buraci6n del experimento, horas 100
Presién de entrada, at. abs. 8
Presidén de salida, at. abs, 1:3

Velocidad espacial, vol, liq/vol. cat/hora8t6

Rendimiento:
C Hy, % del peso de alimentacién 31t5
C,He % del peso de alimentacidn ks
03H6, % del peso de alimentacién 20'0 .
CyHg, % del peso de alimentacién 810
CyHg» % del peso de alimentacién 7'0

Producto lfquido (%), % del peso de

alimentacién 80
(x) Principalmente aromfticos,

Le presente solicitud que corresponde a la pre

sentada en Gran Bretafia el 23 de Diciembre de 1969, bajo

el N? 62552/69, se acoge a los beneficios del Articulo 51

del wigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

«l2e
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de &sta solicitud de Pategi
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien
tes: :

l.« Un procedimiento para la fabricacién de hi-
drocarburos no saturados por medio de una reaccidn catalf
tica gaseosa en la que un material de alimehtaciJn.qﬁe com
prende sustancialmente hidrocarburos saturados, es puesto
en contacto, a una temperatura inferior a 10002C y una prﬁ
8ién de 0'1-50 at. abs. ¥y en presencia: de vapor de agua -E
afiadido, con un catalizador que comprende una proporcién '
principal de al menos un 6xido de circonio o hafﬂio, jun-
tamente con al menos 5% en peso de aldimina activa, as{ cg
mo al menos 5% en peso de un 6xido de cromo, manganeso o
hierro, y una pequefia cantidad, que no excede de 10% en
peso, de al menos un compuesto de un metal alcalino o me-
tal alcalinotérreo.

2.- Un procedimiento segdn la reivindicacidn
1, en el gue la reaccién es llevada a cabo a una tempera-
tura en el intervalo de 2002-900°%°C,

3.~ Un procedimiento segdin la reivindicacién 1,
en el gque la reaccién es llevada a cabo a una temperatura.
en el intervalo de 5002-.850¢C,

ko= Un procedimiento segin cualquiera de las rei

vindicaciones 1,2 § 3, en el que la reaccién es llevada a

e L.
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cabo a una presidn en el intervalo de 1 a 15 at, abs,,
medida a la salida del dispositivo de reaccién.

5= Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, en el que el material
de alimentacidén consta enteramente de un hidrocarburo
saturado o una mezcla de hidrocarburos saturados,

6,= Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, en el que el material de ali-
mentacién comprende una proporcién principal de hidro
carburos saturados, y una proporcidén pequefia de hidrg
carburos no saturados,

7.= Un procedimiento seglin éualquiera de las
reivindicaciones anteriores; en el que la reaccién es
llevada a cabo en presencia de azufre,

8.- Un procedimiento segin la reivindicacién
7y en el que el azufre se aflade al material de alimen
tacién en forma de azufre libre, sulfuro de hidrégeno,
disulfuro de carbono o un compuesto orgénico de azue
fre;r

9.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, en el que se afiade vapor
de agua suficiente para dar una proporcidén en peso de
vapor de agua a material de alimentacidn de hidrocar
buros en el dispositivo de reaccidén de 0'01-10, y pre
feriblemente 0'1-170,

) Hll‘-
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10,« Un procedimiento para la fabricécidn
de hidrocarburos no saturados. |
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines gue se han especificado,
5 Eata Memoria consta de quince hojas escria

tas a mdquina por una sola cara.

13 ABR. W73

Madrid,

N

LFG/,
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